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　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract
　Hydrothermal changes of silica gels were ｅχamined in ａ micro-autoclave of Inconel
６００at 200°Ｃ for 4.5～15 hours with the concentrations of 0.5 M and 1.０ Ｍ solutions of
NaOH.
　Consequently, the products were ａ small amount of kenyaite and Of-quartz for g hours
with 0.５ Ｍ NaOH. Kenyaite disappeared, and OL-quartz was abundantly formed for 15
　　　　　　　　　●　　●　　　　　　　　　　　　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　■●hours. On the contrary, there were no kenyaite, and ａ small amount of a£-cristobalite was
formed as an intermediate phａｓｅ with 1.０ Ｍ NaOH, for 4.5 hours. And after g hours,
onlyα-quartz was formed abundantly.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｉ．は　じ　め　に
　SiはＯについで地殻上に最も多く分布しており，Si02としては火成源のものと堆積源
のものに２分される．そのうち堆積岩中では，α-quartzやa -cristobaliteの形で多く存在す
る．堆積岩の中でもチャートはとくにSiO2含有率が高く，全岩組成にしめる割合は80％
　(時には90％)以上である．このチャートは産状としては，層状チャート・塊状チャートとして産
するが，その起源についてはまだ不明の点も多い．近年層状チャート中に多く見出される放散虫な
どの珪質化石が起源と考える意見が強まっているが，それが堆積物としで残存する過程やその環境
については多くの問題が残されている．　　　　　　　　　　　　　　　・／
　自然界で長時間を要すると考えられている非晶質シリカから結晶質シリカヘの結晶化過程を解明
するために，筆者らは数年らい水熱条件下で非晶質シリカの結晶化に関する実験を行ってきた,(満
塩,ら，･1977～1981).
　このうちその７として, lM-NaOHを使用したばあいの温度変化についでは，すでに述べてい
る．今回は反応時間を変化させ，また, NaOH.溶液の濃度を変化させて，結晶化の過程を検討した
のでここに報告する○　　　　　　　　　　'　　　　　　・　　　　　　　　　　・●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｎ．実　　　験
　Ａ．試　　　料
　出発物質として, Mallinocrodt社製のシリカゲルの白色紛末を用い･た。
以下の粒径をもつものである．Ｘ線回折パターンをみると。(Cu-Ko:
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　　　　　’　24度付近を中心にベーズラインがわずかにあがっ
ていぷのが観察される．この非晶質シリカは
opal-Åと呼ばれるものと同様のピークを示す
　（JOねes & Segrit, 1971;水谷, 1976) .
ＤＴＡ曲線では100度付近で脱水ピークがみられ
るのみで，1000度弗で加熱しても結晶化はみら
れない．　　’
　Ｂ．反　応　溶　液
NaOH溶液の調製に･は半井化学薬品ＫＫの特級試
薬を用いた. NaOH溶液調製のさい，化学天秤で
NaOH錠剤を各々40g・20g秤量して，蒸留
水1000 mL に溶解し, lM-NaOH溶液・0.5 M-
NaOH溶液をそれぞれ調製した．
Fig. 1.　Schematic　figure　of　ａ　micro-
　　autoclave of Inconel 600..
　　A, case hardening steel;Ｂ，cone packing;
　　C, Inconel liner; Ｄ，reaction chamber;
　　E, thermocouple well
　Ｃ.コ実験装置,・操作
　本実験では内容積10 rtiL のインコネル600
製のマイクロオートクレーブを使用した(Fig.
1）.このオートクレーブに出発物質である非晶質
シリカの粉末0.4 gを化学天秤で秤量し，これ
に各濃度のＮａＯＨ溶液を4.０ mL 加えて
密封する．このオートクレーブを設定温度より高
い（80度）温度で保持されている電気炉内に入れ
て，オートクレーブの温度が設定温度より10度低
い温度になったところでコントローラーを設定温
度にあわせる.そしてオートクレーブが設定温度になってから所定時間まで保持しておく．したがっ
て，以下に述べる反応時間とは，オートクレーブの温度が設定温度に達してからの時間をさすが．
各オートクレーブが設定温度になるまでには約50分要する．所定め時間が経過した後オートクレー
ブを電気炉からとりだし，扇風機で冷却した，冷却後にオートクレーブから内容物をとりだし，そ
れを真空ろ過して純水で洗浄後，粉末をデシケーターめ中で24時間常温乾燥した．
　ろ液についてはモリブデン発色法によるシリカの定量を行い，粉末はＸ線回折・ＳＥＭおよび
偏光顕微鏡による鑑察を行った.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ⅲ．結　　　果
得られたＸ線回折パターンの結果を, Fig.2・ Fig. 3 に示している. 0.5 Ｍ-ＮａＯＨ溶液を
使用して，40％充填で200度において反応させると，９時間ではKenyaiteと（z -quartz の二
相共存状態である.13時間では, Kenyaiteの生成量が減少して, 0!-quartzの生成量が増大する．
そして15時間では.α-quartz ―相のみの状態となる．なお, Kenyaiteについては, Eugster
(1967)が報告したもので，本報告では図には（313）面の第３ピークのみを示しており，詳細は
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Fig. 2.χ-ray powder patterns of the products with 0.5－Ｍ
　　NaOH at 200° for 9～15 hours.
　　Q，α-quartz ； Ｋ｡Kenyaite〔the peak is not (201 ), but
　　(313)｡〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｑ
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Fig. 3･　x-ray powder patterns of the products with 1.0－Ｍ
　　NaOH at 200ヽ’Ｃfor 4.5～12 hours.
　　Q, q;-quartz ；Ｃ，α-ciヽistobalite
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別に述べる予定である．
　１．０M-NaOH溶液で処理を行うと, 4.5時間では少量の（i -quartz と少量の　α- Crist-
obaliteが形成されている．そして６時間では，上述の二相は生成量が増大していく．９時間にな
ると, a-quartz一相のみの状態となり，12時間では, a -quartzが90％ほど生成されている．
Table. 1. Results of the pooducts ｕｎ(!erhydrothermal
　　　　　　　conditions at 200°Ｃ.
No
????? ????????????????）
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　　(Ｍ)
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-
　9’
12
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?
?
????????
??
― ? ―
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察
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（z一q（z一ｃ　Ｋ
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　Fig. 2 ・Fig. 3 のＸ線回析パターンからも明らかなように，同一の温度・濃度条件ならば，
反応時間が長いほど，α-quartzの生成量が増加する．同様め結果は水谷(1966)・Liebau (197
5）・満塩ら(1981)なども報告している．
　つぎに同一温度・同一時間でのＮａＯＨ溶液の濃度の違いについて検討してみる.200度に
おいて９時間・40％充填率では, 0.5 M-NaOHのばあいには　α- quartzと　Kenyaite　と
の二相共存で，α-quartzが10％ていど生成されているのにすぎない．これに対して１．０ Ｍ-
ＮａＯＨ溶液では，（Z -quartz 一相のみで70％ていど生成されている．このことから, NaOH
溶液の濃度は（Z･-quartzの結晶化の促進にとって重要であり･，高濃度のほうが，結晶化かよりは
やい．
　ついで，結晶化の過程を中間相の存在の相違から検討してみる. 1.0 M-NaOH溶液のばあ
いには，中間生成物として（z -cristobalite が生成され, 0.5 M-ＮａＯＨ･.溶液ではKenyaite
が生成された．このことから, 1.0 M-NaOH での反応経路は　amorphous　silica→（z－
cristobalite→（z-quartz であり, 0.5 M-NaOH での反応経路ではamorphous silica→
Kenyaite→q: -quartzである．これらの差異は，溶液の濃度の違いによる反応経路の相違を強
く反映している．
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